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Verfahren zur Herstelluno verzw eioter Fgtt5;^uren und dgren Ester 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
verzweigten Fettsauren und deren Estern durch Umsetzung von unge- 
sattigten Fettsauren und deren Ester mft aliphatischen. nicht-ak- 
tivierten Olefinen in Gegenwart von Schichtsilicaten und Aktiv- 
kohle. 

Verzweigte Fettsauren zeichnen sich gegenuber linearen Fett- 
sauren durch niedrigere Stockpunkte, geringere Fluchtigkeit, bes- 
sere Oxidationsstabilitat. hoheres Netzvermogen und leichtere 
Konfektionierbarkeit aus. Sie stellen damit wichtige Rohstoffe fur 
die Herstellung von oberf lachenaktiven Mitteln, beispielsweise 
Tensiden. Schmierstoffen. Walz- und Zieholen, Texti Ihi Ifstnitteln 
und Kosmetika dar. 

Eine MQglichkeit verzweigte Fettsauren und deren Ester herzustel- 
len. stent die Guerbet-Reaktion [ Soap, Cosm.Chem. Spec. , 52, 
(1987)] dar. die iiber eine Alkoholdimerisierung beta-verzweigte 
Alkohole liefert. die ihrerseits durch Oxidation zu alpha- 
verzweigten SSuren umgesetzt werden konnen. Dieses Verfahren ist 
jedoch praparativ aufwendig. 

Ein seit langem bekanntes Verfahren zur Herstellung verzweigter 
Fettsauren besteht in der thermischen Behandlung von ungesattigten 
Fettsauren. insbesondere Tallolfettsaure, mit Montmori 1 lonit und 
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Wasser oder homogenen Rutheniumkatalysatoren [Fette, Seifen, 
Anstrichm., 72, 667 (1970). J.Am.Oil.Chem.Soc. , 56, 782 (1979). 
Rev. Fr. Corps. Gras 33, 431 (1986)]. Das dabei anfallende Reakti- 
onsgemisch enthalt jedoch im wesentlichen hochmolekulare Dimer-. 
Trimer- und Tetramerfettsauren, wahrend der Anteil verzweigter 
Monomerf ettsSuren , z. B. Isostearinsaure, vergleichsweise gering 
ist und nur mit hohen technischen Aufwand aus dem Gemisch abge- 
trennt werden kann. Fur eine wirtschaftliche Herstellung von ver- 
zweigten Fettsauren kommt die Fettsauredimerisierung somit nur 
eingeschrankt in Betracht. 

Aus der amerikanischen Patentschrift US 2,361,018 (1944) ist be- 
kannt, daB sich trocknende Ole mit aktivierten Olefinen, z. B. 
Cyclopentadien, Dicyclopentadien oder Inden zu verzweigten Fett- 
sauren umsetzen lassen, die Anwendung in der Lackindustrie finden. 
Uber die Diels-Alder- und En-Reaktionen von ungesattigten Fett- 
sauren und weiteren aktivierten Olefinen wie z. B. Acrolein. 
Acrylsaure, Crotonaldehyd. Crotonsaure, Maleinsaureanhydrid, Ma- 
leinsaure oder Methylvinylketon wird in Fette, Seifen. Anstrichm., 
63, 633 (1961) und Fat Sci.Techn., 90, 1 (1988) berichtet. Die Um- 
setzung von Butadien mit ungesattigten Fettsauren ist in J.Chem. 
Soc.Chem.Comm. , 7, 251 (1974) beschrieben. GemaB der Lehre der 
japan ischen Offenlegungsschrift JP 53/34708 kann Erucasaureester 
mit Ethylen in Gegenwart von Wolframhexachlorid und aluminiumorga- 
nischen Verbindungen umgesetzt werden. Alle genannten Verfahren 
lassen sich jedoch nur mit hohem technischen Aufwand durchfuhren. 

Ein einf aches Verfahren zur Herstellung von verzweigten Fettsauren 
und deren Estern ist schlieBlich aus Fette, Seifen. Anstrichm. 65. 
105 (1963) bekannt. Hiernach lassen sich ungesattigte Fettsauren 
mit kurzkettigen C2.4-01ef inen in einer Dien-Reaktion umsetzen. 
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Das Verfahren lauft jedoch nur bei Einsatz von Ethylen und Propy- 
len mit zufriedenstellenden Ausbeuten ab. Mit zunehraender Ketten- 
lange sowohl der ungesattigten Fettsauren, als auch des Olefins, 
werden so geringe Ausbeuten erhalten, daB das Verfahren fiir eine 
technische Verwendung ebenfalls nicht in Betracht konmit. 

Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung verzweigter Fettsauren und deren Ester zu entwickeln, 
das frei von den geschilderten Nachteilen ist. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
verzweigten Fettsauren und deren Ester durch Umsetzung von unge- 
sattigten Fettsauren Oder deren Ester mit aliphatischen, nicht- 

aktivierten Olefinen in Gegenwart von Schichtsilicaten und Aktiv- 
kohle. 



Es wurde iiberraschenderweise gefunden, daB die Umsetzung von un- 
gesattigten Fettsauren mit aliphatischen, nicht-aktivierten Ole- 
finen in kurzen Zeiten mit vergleichsweise hohen Ausbeuten er- 
folgt. Die Erfindung schlieBt ferner die Erkenntnis ein, daB die 
Umsetzung in Gegenwart von Schichtsilicaten und Aktivkohle zu 
deutlich geringeren Anteilen an oligomeren Nebenprodukten fiihrt, 
als dies nach dem Stand der Technik zu erwarten gewesen ware. 

Unter ungesattigten Fettsauren sind aliphatische. lineare Carbon- 
sauren zu verstehen, die 16 bis 24 Kohlenstoffatome und 1 bis 5 
Doppelbindungen aufweisen, Typische Beispiele hierfur sind Palmit- 
oleinsaure, Elaidinsaure. Petroselinsaure. LinolensSure, Erucasau- 
re. Arachidonsaure oder ClupanodonsSure. Aus Griinden der leichten 
Zuganglichkeit ist der Einsatz von ungesattigten Fettsauren rait 1. 
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2 Oder 3 Doppelbindungen, insbesondere von Olsaure, 9,12-Linolsau- 
re und 9,11- Linolsaure ("Konjuensaure") bevorzugt. 

Wie in der Fettcheraie ublich. konnen die ungesattigten Fettsauren 
auch als technische Gemische vorliegen, wie sie bei der Spaltung 
natiirlicher Fette und file, wie z. B. Korianderol. Sojaol, Baum- 
wollsaatol, ErdnuBol. Leinol, Fischol oder Rindertalg anfallen. 
Anteile an gesattigten Fettsauren konnen in diesen Gemischen eben- 
falls enthalten sein, sofern ihr Anteil an der Fettsaurezusam- 
mensetzung nicht mehr als 50 Gew.-% ausmacht. Aus Grunden des ho- 
hen Gehaltes an 01- und Linolsaure sind Fettsauregemische auf Ba- 
sis von Riibol und Sonnenblumenol bevorzugt. 

Die ungesattigten Fettsauren konnen auch in Form ihrer Alkyl- oder 
Glycerinmono-, -di- oder -triester vorliegen. Unter Alkylestern 
sind hierbei Ester der ungesattigten Fettsauren mit aliphatischen 
Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 Dop- 
pelbindungen zu verstehen. Typische Beispiele hierfur sind Ethyl-, 
n-Propyl. i-Propyl, n-Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Octyl-. 2-Ethyl- 
hexyl-. Decyl-. Lauryl-. Myristyl-, Cetyl-. Stearyl-, Qleyl-, 
Elaidyl-. Petroselinyl-. Linolyl-, Linolenyl-. Behenyl- oder 
Erucylester. Vorzugsweise werden jedoch Methylester eingesetzt. 

Unter aliphatischen, nicht-aktivierten Olefinen sind lineare, 
cyclische oder verzweigte Alkene mit alpha- oder innenstandiger 
Doppelbindung zu verstehen. die 5 bis 20 Kohlenstoffatome beinhal- 
ten. Typische Beispiele hierfur sind Penten-1. Hexen-1, Cyclo- 
hexen. Hepten-1. Octen-l. Cycloocten, Nonen-1, Decen-1, Undecen-1, 
Dodecen-1. Cyclododecen, Tetradecen-1 , Hexadecen-1, Octadecen-l| 
Eicosen-1 sowie deren Doppelbindungs- und Gerustisomeren. Eine 
besonders hohe Reaktivitat weisen lineare alpha-Olef ine mit 6 bis 



wo 91/14670 



- 5 - 



PCT/EP91/00496 



18, insbesondere 8 bis 10 Kohlenstoffatomen auf, deren Einsatz 
bevorzugt ist. 

Unter Schichtsil icaten sind im folgenden Salze der El entente der 1. 
bis 3. Hauptgruppe des Per iodensys terns zu verstehen, die ein Kri- 
stallgitter mit jeweils in einer Ebene verketteten Si04-Tetra- 
edern ("Schichtgitter") aufweisen [Ullraanns Enzyclopaedie der 
technischen Chemie. 4. Aufl. Bd. 21, 365 (1984)]. Typische Bei- 
spiele hierfiir sind Talk Mg3[(OH)2|Si40io] und Kaolinit 
Al4[(OH)8|Si40io]. Als besonders wirksamer Katalysator hat sich 
Montmorillonit Al2[(OH)2|Si40io] erwiesen, des sen Einsatz bevor- 
zugt ist. 



Das mo 1 are EinsatzverhSltnis von ungesattigter FettsSure oder de- 
ren Ester zu Olefin betrSgt 1 : 0,5 bis 1 : 5. vorzugsweise 1 : 1 
bis 1 : 3,5. Eine optimale Reaktionsgeschwindigkeit und ein ge- 
ringer Anteil an Nebenprodukten wird beoabchtet, wenn man molare 
Verhaltnisse von 1 : 2 bis 1 : 2,75 wahlt. 

Die Umsetzung der ungesattigten Fettsauren oder deren Ester mit 
den Olefinen wird in Gegenwart von 1 bis 30, vorzugsweise 3 bis 15 
Gew.-% Schichtsilicat, bezogen auf die Ausgangsstoffe Fettsaure 
Oder Fettsaureester plus Olefin , durchgef uhrt. Eine besondere 
Selektivitat zur Bildung von monomeren verzweigten Fettsauren wird 
bei Einsatz yon 5-10 Gew.-% Schichtsilicat beobachtet. 

Die Umsetzung der ungesattigten Fettsauren oder deren Ester mit 
Olefinen wird in gleichzeitiger Gegenwart von 0.01 bis 3 6ew.-% 
Aktivkohle, bezogen auf die Ausgangsstoffe durchgefUhrt. Eine be- 
sondere Selektivitat zur Bildung von monomeren verzweigten 
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Fettsauren wird bei Einsatz von 0.1 bis 1 Gew.-% Aktivkohle beob- 
achtet. 

Die Umsetzung der ungesattigten Fettsauren oder deren Ester mit 
Olefinen in Gegenwart von Schichtsil icaten und Aktivkohle wird bei 
Temperaturen von 200 bis ZSO^'C durchgef uhrt . Fur eine optimale 
Reaktionsgeschwindigkeit ist es vorteilhaft, die Umsetzung bei 220 
bis 260'*C durchzufuhren. Insbesondere bei Einsatz niedrigsiedender 
Olefine empfiehlt es sich, die Reaktion im Autoklaven unter auto- 
genem Druck durchzufuhren. 

Die Umsetzung der ungesattigten Fettsauren oder deren Ester mit 
Olefinen in Gegenwart von Schichtsil icaten und Aktivkohle wird 
Liber einen Zeitraum von 0,1 bis 5 h durchgef uhrt. Insbesondere bei 
Einsatz von Octen-1 und Decen-1 werden die verzweigten Fettsauren 
und deren Ester schon nach 0,25 bis 1,5 h in hohen Ausbeuten er- 
halten. 

Nach beendeter Umsetzung lassen sich die verzweigten Fettsauren 
durch Destination gewinnen. 

Die verzweigten Fettsauren eignen sich zur Herstellung von ober- 
f lachenaktiven Mitteln, so z. B. von Tensiden, Schmierstoffen, 
Walz- und Zieholen, Textilhilf smitteln und Kosmetika. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung nSher 
erlautern. 
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BeisDicle 



1- Ausoanqsstnffp 



lodzahl 

Mittleres Molgewicht 
Zusarranensetzung 



Al. Technische Sonnenblumenfettsaure, Edenor(R) SB05, Fa.Henkel 

130 
280 

6 Gew.-% Palmitinsaure 
4 Gew.-% Stearinsaure 
28 Gew.-% Olsaure 
62 Gew.-% Linolsaure 

A2. Technische Olsaure. Edebor(R) TTO5, Fa.Henkel 



lodzahl 
Mittleres Molgewicht 
Zusamraensetzung 



95 
280 

3 Gew.-% Myristinsaure 
6 Gew.-% Palmitinsaure 
5 Gew.-% Palmitoleinsaure 
3 Gew.-% Stearinsaure 
73 Gew.-% Olsaure 
11 Gew.-% Linolsaure 



A3. Technisches Sonnenblumenol 



lodzahl 

Mittleres Molgewicht 
Zusammensetzung der 
Fettsaurekomponente 



: 131 
: 886 

: 6 Gew.-% Palmitinsaure 
4 Gew.-% Stearinsaure 
28 Gew.-% Olsaure 
62 Gew.-% Linolsaure 
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Bl. Octen-1 (97 gew.-%ig), Fa. Janssen Chimica 
Mittleres Molgewicht : 112 

B2. Decen-1 (96 gew*-%ig). Fa. Janssen Chimica 
Mittleres Molgewicht : 140 

C. Montmorrillonit K 10, Fa.Sudchemie 

D. Aktivkohle, gepulvert, reinst, Fa. Merck 

Beispiel 1 bis 3; 

Allgemelne Vorschrift zur Uasetzung von ungesSttigten Fettsauren 
mit Olefinen. In einem l-l-Riihrautoklaven wurden 1 Mol Fettsaure 
Al bzw. A2 und 2-2,75 Mol Olefin Bl bzw. B2 vorgelegt und mit 5 
- 10 Gew.-% Montmorillonit und 0.1 Gew.-% Aktivkohle, beides be- 
zogen auf die Ausgangsstoffe, versetzt. Die Reaktionsmischung 
wurde auf T = 240 - 260*^0 aufgeheizt und t = 0.25 - 1,5 h geruhrt, 
Nach Beendigung der Reaktion wurde auf 20*'C abgekuhlt und die 
Feststoffe uber eine Nutsche abgetrennt. 

Das Filtrat wurde anschlieBend im Hochvakuum bei 40 Pa und 20 bis 
240^*0 destilliert. Bei einer Brudentemperatur von 20 - igS'^C de- 
still ierte zunachst ein Vorlauf uber, der im wesentlichen uber- 
schiissiges Olefin und dessen Oligomerisierungs- und Isomerisie- 
rungsprodukte sowie geringe Anteile Fettsaure enthielt und ver- 
worfen wurde. Die verzweigten Fettsauren fielen bei einer Bruden- 
temperatur von 195 - 240**C als hellgelbe Flussigkeit an und wurden 
abgetrennt. Im Sumpf verblieben Anteile ol igomerisierter Fettsau- 
ren in Form einer dunkelbraunen, viskosen Flussigkeit. 
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Die Reaktionspararaeter und die nach Destination erhaltenen Aus- 
beuten sind Tab.l zu entnehmen. 

Beispiel 4: 

Umsetzung von Sonnenblimenol mit Octen-1. Beispiel 1 - 3 wurde 
unter Einsatz von 886 g (1 Mol) Sonnenbluraenol (A3), 924 g (8.25 
Mol) Octen-1, 10 Gew.-% Montmori llonit und 0,1 Gew.-% Aktivkohle. 
beides bezogen auf die Ausgangsstoffe, wiederholt. Die Reaktion 
wurde bei T = 260*C uber t = 1,5 h durchgefuhrt. 

Die Destination erfolgte nach Druckspaltung der Triglyceride 
analog zu den Beispiele 1-3. 
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Tab.l; Reaktionsparameter und Ausbeuten 



Bsp. Fettsaure Olefin Olefin Mont. T t. Ausb. ; 
(-ester) MoT Gew.-% "C min Mol,-% 



1.1 


Al 


Bl 


2,00 


5,0 


260 


1,50 


34,2 


1.2 


Al 


Bl 


2,75 


5,0 


260 


1,50 


40,0 


1.3 


Al 


Bl 


2,00 


10,0 


260 


1,50 


35,8 


1.4 


Al 


Bl 


2,00 


10,0 


240 


1,50 


33,3 


1.5 


Al 


Bl 


2.00 


10.0 


260 


0,25 


27,6 


2.1 


Al 


B2 


2,00 


10,0 


260 


1,50 


31,7 


3.1 


A2 


Bl 


2,00 


10.0 


260 


1.50 


33.4 


4.1 


A3 


Bl 


2,00 


10,0 


260 


1,50 


32,1 



Leqende: Mont. = Montmori 1 lonit 

Ausb. = Molare Ausbeute an verzweigten Fettsauren 
bezogen auf die molare Einsatzmenge an 
ungesattigter Fettsaure bzw. deren Ester 
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Patentansprflche 

Verfahren zur Herstellung von verzweigten Fettsauren und 
deren Estern, dadurch gekennzeichnet, daB man ungesattigte 
Fettsauren oder deren Ester mit aliphatischen, nicht-akti- 
vierten Olefinen in Gegenwart von Schichtsilicaten und Ak- 
tivkohle umsetzt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB unge- 
sattigte Fettsauren mit 16 bis 24 Kohlenstoffatomen und 1, 2 
Oder 3 Doppelbindungen eingesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB Ester 
von ungesattigten Fettsauren mit 16 bis 24 Kohlenstoffatomen 
und 1, 2 Oder 3 Doppelbindungen mit aliphatischen Alkoholen 
mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0, 1, 2 oder 3 Doppelbin- 
dungen Oder Glycerin eingesetzt werden. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet. daB Olefine mit 5 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen eingesetzt werden. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Schichtsilicat Montmorillo- 
nit eingesetzt wird. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet. daB die ungesattigten Fettsauren bzw. 
deren Ester und die Olefine im molaren Verhaltnis von 1 : 
0,5 bis 1 : 5 eingesetzt werden. 
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7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in Gegenwart von 1 
bis 30 6ew,-% Schichtsi licat, bezogen auf die Ausgangs- 
stoffe, durchgefuhrt wird, 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Umsetzung in Gegenwart von 
0,01 bis 3 Gew,-% Aktivkohle, bezogen auf die Ausgangs- 
stoffe, durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daS die Umsetzung bei Temperaturen von 
200 bis 280*^0 durchfuhrt wird. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Umsetzung uber einen Zeitraum 
von 0,1 bis 5 h durchfuhrt wird. 

11. Verwendung der nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10 
erhaUlichen verzweigten FettsSuren zur Herstellung ober- 
f lachenaktiver Mittel. 
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